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d 要 : 生物 质 在 热 转化 过 程 中 ， 


部 分 K 进入 到 气相 ,会 造成 高 温 对 淘 


床 实验 系统 对 生物 质 热 解 和 燃烧 过 程 中 碱 金属 的 析出 迁移 特性 展开 
P 


YN 


IE 


的 析出 ， 而 氧化 性 气氛 能 促进 K 元 素 的 析出 ， 小 麦秸 秆 和 稻 过 的 ; 
性 作用 ， 在 所 研究 的 温度 范围 内 ， 水 溶性 的 析出 占据 着 主导 地 位 。 
关键 词 ， 生 物质 ， 碱 金属 ， 析 出 特性 ， 热 解 ， 燃 烧 
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点 实验 室 ， 西 安 710049) 
i 受热 面积 灰 结 漆 和 高 温 腐蚀 等 严重 
To 实验 结 果 表 明 : 温度 升 高 有 助 于 小 麦秸 秆 中 K 元 素 
解析 出 曲线 差异 较 大 ， 燃 料 种 类 对 K 元 素 的 析出 起 着 决定 
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Study on Release and Transformation of Potassium during Pyrolysis and 


Combustion of Biomass 
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Abstract: During the thermal conversion process of biomass, a fraction of K can release to the gas phase, causing 


serious problems of deposition and corrosion on high temperature convective heating surfaces. The release and 


transformation of K during pyrolysis and combustion of biomass was studied in a fixed-bed experimental system. 


The experimental results show that an increase in the temperature is beneficial to the release of K in wheat straw, 


which will be facilitated in oxidizing atmosphere. There are great differences in the release of K during pyrolysis 


between wheat straw and rice husk, which indicates that the fuel type plays a crucial role in the release of K. The 


release of water soluble K is dominant within the temperature range in this study. 


Keywords: biomass; alkali metals; release characteristic; pyrolysis; combustion 


随 着 能 源 与 环境 问题 的 日 益 严 峻 ， 生 物质 能 
源 傅 发 受到 人 们 的 重视 。 但 是 生物 质 含 有 较 多 的 
碱 金属 ， 使 其 在 热 解 、 燃 烧 、 气 化 过 程 中 易 造 成 
锅炉 高 温 对 流 受热 面积 灰 结 漆 和 高 温 腐蚀 等 问 
题 ， 已 成 为 生物 质 能 源 化 利用 过 程 中 的 主要 障碍 
D] 


以 往 的 研究 表明 ， 在 生物 质 热 转化 过 程 中 ， 
温度 和 反应 气氛 会 影响 K 的 析出 。Jensen 45 AI 
发 现 ， 在 小 麦秸 秆 热 解 过 程 中 ， 当 温度 低 于 


700 CHF, K 元 素 的 析出 并 不 明显 ; 当 温 度 升 高 
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到 700 'C 以 上 时 ,KK 元素 的 析出 显著 提高 .Okuno 


等 人 口 也 在 松木 导热 解 过 程 中 发 现 ，K 的 析出 率 
随 温度 的 升 高 而 升 高 。 在 燃烧 实验 中 同样 发 现 了 


类 似 的 规律 5。Zhang 等 人 
热 解 和 燃烧 中 K 元 素 的 析出 


“观测 了 水 稻 秸 秆 在 
规律 ,发 现 氧化 性 气 


氛 会 促进 K 的 析出 。Tehoffor 等 人 中 发 现 ， 与 热 
解 相 比 , 气 化 对 小 麦秸 秆 颗粒 中 K 的 析出 也 有 促 


进 效 果 。 
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有 影响 。 前 人 的 研究 对 
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的 析出 。Dayton 等 人 四 通过 
燃烧 过 程 中 K 的 析出 ， 发 现 气相 中 的 K 主要 以 


有 生物 质 碱 金属 迁移 相关 研究 。 
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分 同样 对 K 的 析出 


，Cl 有 利于 促进 K 
质谱 仪 直接 测量 柳 校 


KCl 的 形式 存在 ， 与 热力 学 平衡 的 结果 一 致 四 。 
Kundsen 等 人 四 向 小 麦秸 秆 中 加 入 了 稀 盐 酸 ， 在 
燃烧 实验 中 观察 到 了 K 的 析出 显著 增强 。 随 着 生 
物质 种 类 的 改变 , K 和 CIL 的 析出 规律 也 会 存在 差 
异 00。Kundsen 等 人 四 和 Zhang 等 人 名 发 现在 燃 
烧 过 程 中 , Si 通过 与 K 形成 不 溶性 的 硅 酸 盐 化 合 
Tyr K 的 析出 产生 抑制 作用 ， 而 Ca 的 存在 会 削 
弱 这 种 抑制 作用 。Deng 等 人 "> 发 现 水 洗 能 有 
效 去 除 多 种 生物 之 中 的 K、S 和 Cl。 

热 解 作为 热 转 化 的 初始 阶段 ， 对 后 续 的 燃烧 
或 气 化 过 程 有 着 极 大 的 影响 ， 因 此 研究 生物 质 热 
解 过 程 中 碱 金属 析出 具有 重要 意义 。， 本 文 再 辅 
以 燃烧 反应 ， 通 过 对 比 ， 研 究 气氛 对 碱 金属 析出 
影响。 一 般 而 言 ， 小 麦秸 秆 的 K 含量 一 般 在 
1 %~2 %, MAER K 含量 在 0.2 % 左 右 。 虽 然 
在 生物 质 中 稳 壳 的 K 含量 看 似 不 高 , 但 是 与 近年 
来 成 为 研究 热点 的 准 东 煤 相 比 (Na 含量 0.15 % 左 
右 )， 其 碱 金属 含量 处 于 同一 数量 级 。 因 此 ， 研 究 
稻 壳 碱 金属 的 析出 特性 也 很 有 必要 。 本 文 利 用 臣 
定 床 实验 系统 ， 研 究 了 反应 温度 、 气 氛 和 燃料 种 
类 对 碱 金属 K 析出 特性 的 影响 。 


1 实验 内 容 及 方法 


1.1 燃料 
石英 反应 器 | 
num 
ia 
—  — 
水 冷 套 / m 


1 固定 床 实验 系统 示意 图 


本 实验 选取 了 陕西 省 西安 市 郊区 的 小 麦秸 
秆 和 稳 壳 作为 研究 对 象 。 样 品 经 粉碎 后 ， 筛 选 出 
150-250 um 粒 径 范 围 的 颗粒 来 研究 。 相 比 于 传统 
的 化 石 燃料 ， 生 物质 燃料 的 挥发 分 含量 较 高 ， 易 
于 着 火 ， 氧 元 素 含量 高 ， 热 值 较 低 ， 数 值 上 与 褐 
煤 接 近 ; 碱 金属 含量 较 高 , 易 引 起 积 灰 结 漆 问 题 。 
1.2 实验 系统 

本 文 所 用 的 生物 质 热 转化 固定 床 实验 系统 如 
图 1 所 示 。 通 过 电 加 热 为 反应 器 提供 实验 所 需 温 
度 。 反 应 器 包括 石英 小 杯 (内 径 25 mm), AR 
托 和 带 支 路 的 石英 外 管 。 石 英 小 杯 底部 为 孔 板结 
构 ， 以 便 气 体 通过 。 孔 板 上 履 盖 有 高 温 石英 滤 膜 
(Staplex， 平 均 孔 径 0.1 pm)， 防 止 燃料 漏出 。 石 
英 外 管 两 端 采 用 硅胶 塞 密 封 。 
1.3 样品 制备 

进行 热 解 实验 时 , 先 称 取 2 土 0.02 g 生物 质 燃 
料 放 入 石英 小 杯 内 ， 将 小 杯 固定 于 水 冷 套 区 域 。 
打开 支 路 气流 (氮气 ) 开 始 吹 扫 ， 直 至 反应 器 内 为 
惰性 气氛 。 从 上 部 通 入 0.5 Lmin 氮气， 将 石英 
小 杯 推 到 反应 位 置 ， 热 解 30 min。 反 应 结束 后 ， 
将 小 杯 拉 回 水 冷 套 区 域 冷却 。 

燃烧 实验 的 步骤 与 热 解 实 验 基 本 类 似 ， 只 是 
省 去 了 吹 扫 环节 ， 并 通 入 由 21 % 氧 气 和 79 AR 
气 组 成 的 合成 气 作为 反应 气 ， 气 体 流 量 为 0.5 
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Fig. 1 Schematic experimental setup: the fixed-bed reactor system 


图 2 显示 了 不 同 热 转 化 过 程 中 小 麦秸 秆 和 稳 
壳 的 质量 损失 (@1) 与 反应 温度 的 关系 。 从 图 中 可 
以 看 出 , 随 着 热 解 温度 从 400 增加 到 1000 C, 
小 麦秸 秆 和 稳 壳 的 质量 损失 显著 增加 。 而 燃烧 工 
况 下 ， 由 于 小 麦秸 秆 的 灰分 较 少 ， 质 量 损失 均 大 
于 95%， 涨 幅 有 限 。 
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2 反应 温度 和 气氛 对 小 麦秸 秆 和 稳 壳 质量 损失 的 影响 
QE: 本 文中 质量 分 数 均 为 折算 到 原样 的 质量 分 数 。) 


Fig.2 Influence of reaction temperature and atmosphere on 


mass loss of wheat straw and rice hull 

1.4 分 析 方 法 

为 研究 反应 气氛 \ 燃料 种 类 对 碱 金属 K 析出 
特性 的 影响 ， 测 量 了 小 麦秸 秆 和 稻 壳 不 同 温度 下 
焦 样 和 灰 样 的 总 K。 测 试 过 程 中 ， 先 将 样品 消解 
定 容 过 滤 ， 再 使 用 ICP-OES(Perkin Elmer, USA) 
进行 测试 。 

为 分 析 小 麦秸 秆 焦 样 中 不 同 赋 存 形态 K 之 
间 的 关系 ， 采 用 了 Baxter 等 人 M9 提出 的 方法 进 
行 化 学 分 馏 ， 为 四 种 赋 存 形态 : 一 
是 溶 于 水 的 含 K WEW: ERTER 
的 可 离子 交换 含 K 化 合 物 ; 三 是 溶 于 盐酸 溶液 
的 含 Koi. WEE K 元 素 的 不 溶 残 漆 。 


结果 与 讨论 


21 反应 温度 和 气氛 对 K 元 素 析出 的 影响 
小 麦秸 秆 热 解 和 燃烧 实验 在 400~1000 Cj 

行 ， 实 验 结果 如 图 3 所 示 。 热 解 实验 中 ， 反 应 温 

度 为 400~500 CHF, K 元 素 的 析出 率 (wx(K)) 较 


低 ， 不 到 5%; 而 后 随 着 温度 的 升 高 ， 析 出 率 不 
WJH; #1000 CHF, K 元 素 的 析出 率 达 到 了 
40.8%。 人 燃烧 实 验 中 ， 可 以 看 出 ， 从 700 提升 
到 800 后 ，K 元 素 的 析出 有 了 一 定 的 提升 。 而 
在 1000 "CH, K 元 素 的 析出 率 达 到 了 49.3%。 

与 热 解 相 比 ,燃烧 实验 中 碱 金属 K 的 析出 率 
较 大 ， 但 差距 不 大 。 反 应 温度 为 800 CH, PAUSE 
工 况 多 析出 约 8.7%; 当 反 应 温度 提升 至 1000 "C 
时 ， 燃 烧 工 况 多 析出 约 8.5%。 由 此 可 见 , 氧化 性 
气氛 能 促进 小 麦秸 秆 颗粒 内 K 元 素 的 气态 释放 。 
但 在 本 实验 的 条 件 下 , 反应 温度 对 K 元 素 析出 的 
影响 更 为 显著 。 
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图 3 气氛 对 K 元素 析出 的 影响 
Fig.3 Influence of atmosphere on K release 
2.2 燃料 种 类 对 K 元 素 析出 的 影响 

本 实验 对 相同 粒 径 范围 的 小 麦秸 秆 和 稳 壳 i 
行 了 热 解 实验 ， 反 应 温度 为 400~1000 'C。 通 过 
测量 焦 样 的 总 K 含量 , 得 了 元 素 的 析出 率 与 热 
解 温 度 之 间 的 关系 ， 如 图 4 所 示 。 

从 图 4 中 可 以 看 出 ， 两 种 生物 质 的 析出 率 曲 
线 趋势 相同 ， 但 细节 上 有 较 大 差异 。 对 于 小 麦秸 
秆 ， 制 焦 温 度 为 400-500 CH K 元 素 析 出 量 较 
少 ; 600 'C 时 元 素 析 出 量 又 增 ， 此 时 由 于 含 K 
无 机 盐 的 燕 气压 力 较 低 呈 1， 可 认为 是 有 机 K 
分 解释 放出 来 的 ，700 CC 之 后 ，K 元 素 析出 率 仍 
有 相当 的 涨幅 。 有 文献 指出 中，HCIl 和 焦油 相关 
的 Cl 在 低温 下 已 经 完全 析出 。 从 700 CHR, K 
析出 的 增 量 应 该 是 与 Cl 一 起 析出 所 引起 的 。 即 ， 
此 时 K 元 素 以 KCI 的 形式 气态 释放 。 总 的 来 说 ， 


小 麦秸 秆 KK 元 素 的 析出 有 两 个 阶段 ,分 别 对 应 着 : 
有 机 天 的 分 解析 出 和 KCIl 的 气态 析出 。 而 对 于 稻 
壳 而 言 , 其 K 元 素 的 析出 率 随 着 温度 的 升 高 涨幅 
较 平 稳 ， 基 本 稳定 在 0.45 mg g 左右 ， 可 能 是 其 
本 身 固有 的 大 量 含 硅 物质 抑制 了 的 析出 1, 以 
上 分 析 表 明 燃 料 种 类 对 元 素 的 析出 起 着 决定 性 
作用 。 
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图 4 燃料 种 类 对 K 元 素 析出 的 影响 
Fig.4 Influence of fuel type on K release 

燃料 种 类 除了 决定 碱 金属 的 总 含量 ， 还 决定 
了 不 同 赋 存 形态 K 元 素 的 比例 。 碱 金属 的 总 含量 
表征 了 热 转 化 过 程 中 所 能 达到 的 析出 上 限 ， 而 KK 
元 素 赋 存 形态 的 构成 则 决定 了 实际 过 程 中 的 析出 
率 。 
2.3 反应 温度 和 气氛 对 K 元 素 迁 移 的 影响 

为 研究 K 元 素 的 迁移 特性 , 对 小 麦秸 秆 不 同 
反应 温度 下 制 得 的 焦 样 和 灰 样 进行 了 化 学 分 馈 ， 
各 种 赋 存 形态 的 K 元 素质 量 分 数 (w(K)) 如 图 5 所 
示 。 可 以 看 出 ， 在 热 解 和 燃烧 过 程 中 ，K 元 素 析 
出 的 主要 是 水 溶性 K， 且 随 着 温度 的 升 高 难 溶性 
K 的 比例 增 大 。 

从 图 5(a) 中 可 以 看 出 ， 小 麦秸 秆 在 
600-900 CC 热 解 时 ， 可 离子 交换 K, RR K A 
难 溶性 KK 三 者 的 总 量 基本 保持 不 变 , 但 是 三 者 的 
比例 有 所 变化 。 可 以 推断 出 ， 一 部 分 可 离子 可 交 
换 K 转变 为 盐酸 深 K, 而 且 更 多 的 转变 为 难 溶性 
K. MA 5(b) 显 示 ， 人 燃烧 工 况 下 ， 随 着 温度 的 升 
高 ,水 溶性 K 一 部 分 析出 到 气相 ; 一 部 分 在 固 相 
中 转化 , 与 原本 就 存在 的 可 离子 交换 K 和 强酸 溶 
KK 一起， 最终 转 变 为 难 溶性 K， 留 在 固 相 中 。 

总 的 来 说 ， 水 溶性 K 占据 着 K 元 素 析出 的 


主导 地 位 , 很 大 程度 上 能 够 表征 K 元 素 的 析出 潜 
JI; 而 难 溶性 K 处 于 较 强 的 束缚 状态 , 惰性 较 强 ， 
是 K 元 素 留 在 固 相 中 的 重要 存在 形态 。 
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图 5 反应 温度 和 气氛 对 小 麦秸 秆 中 K 元 素 迁 移 的 影响 


Fig.5 Influence of reaction temperature and atmosphere on K 


transformation 

2.4 热 解 条 件 下 不 同 燃料 之 间 的 相互 作用 

为 研究 不 同 燃料 之 间 的 相互 作用 ， 对 相同 粒 
径 范 围 的 小 麦秸 秆 和 稳 壳 进行 了 混合 热 解 实验 ， 
反应 温度 为 700~1000 'C。 通 过 测量 焦 样 的 总 K 
含量 , 得 了 区 元素 的 析出 率 与 稻 壳 挫 混 比 例 (prn) 
之 间 的 关系 ， 如 图 6 所 示 。 图 中 虚线 是 由 小 麦秸 
秆 和 稻 壳 在 相应 温度 下 单独 热 解 时 的 释放 量 直 接 
连结 获得 的 ， 表 征 了 在 两 种 燃料 无 相互 作用 时 的 
里 想 释 放量 。 此 外 ， 图 中 的 释放 量 均 已 折算 到 单 
位 质量 燃料 中 。 

从 图 6 可 以 看 出 ，700~900 CHF, WATE m 
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TH 


rm 


的 释放 量 基本 落 在 虚线 上 。 由 此 可 以 推断 ， 在 碱 


是 
硅 酸 盐 的 生成 趾 。 而 在 1000 CH, K 元 素 的 释 


金属 析出 方面 ， 两 种 燃料 基本 没有 相互 作用 。 可 


因为 焦 痰 结构 阻碍 了 开 和 Si 的 反应 ， 影 响 


有 较为 明显 的 削弱 。 在 稻 壳 挨 混 比例 为 70% 
， 释 放量 减少 了 约 0.76 mg g :。 可 以 推断 出 ， 
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高 温 能 够 破坏 焦炭 结构 ， 促 进 硅 酸 盐 的 生成 ， 抑 


K 元 素 的 析出 。 
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6 小 麦秸 秆 和 稻 过 混合 热 解 对 元 素 释放 的 影响 (虚线 

表示 两 种 燃料 无 相互 作用 时 的 释放 量 


Fig.6 Influence of co-pyrolysis of wheat straw and rice hull 


on K release (The dotted lines represent the ideal K release 
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表明 : 


when the two biomass fuels do not interact) 
-J 下 
结 w 


本 文 利用 固定 床 实验 系统 , 探究 了 反应 温度 、 
氛 和 燃料 种 类 对 碱 金属 迁移 特性 的 影响 ， 结 


(1) 反 应 温度 升 高 有 助 于 K 元 素 的 析出 , 而 氧 


化 性 气氛 能 促进 小 麦秸 秆 颗粒 内 KK 元 素 的 气态 释 
放 。 


(2) 小 麦秸 秆 和 稳 壳 的 热 解析 出 曲线 差异 较 


K, 说 明 燃 料 种 类 对 K 元 素 的 析出 起 着 决定 性 作 


在 600-900 CHH, A 
会 转变 为 盐酸 深 K， 而 且 更 多 的 


用 。 


(3) 对 于 小 麦秸 秆 中 不 同 赋 存 形态 的 K 元 素 ， 
部 分 可 离子 交换 K 
部 分 会 转变 为 


难 溶性 KK; 而 在 1000 'C 燃 烧 工 况 下 ， 有 12.5696 


的 转化 为 难 溶性 K 留 在 固 相 中 ,在 所 研究 的 温 


度 范围 内 ， 水 溶性 K 的 析出 占据 着 主导 地 位 。 


(4) 小 麦秸 秆 和 稳 壳 在 1000'C 下 混合 热 解 时 ， 


K 元 素 的 析出 有 所 减少 。 在 稳 沉 掺 混 比 例 为 70% 


时 ， 


释放 量 减 少 了 约 0.76 mgg'. 
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